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Es ist bekaont, Melamfo bei erh5hien Tmpunmn v «M«w zor Herstellung von Mdamin 

durch kataJytJsche Umwandluug voh Harnstoff in " — - 

GeeenWart von Ammonfajc hemimelica Die Rcaktion Anraeider- 

verfauft in zwei taw. in drej Schrittqn, niimlich der ™ewer. 

stark endothermen Zmetzung des Harnstofl* zu $ Badische AniIin-&Soda-Fabrjk 

Jsoeyanstf ure und Ammonia* nach dcr GJdchxnig AirtienseseU&chaft, Ludwigshafen/Rhein 

H^N — C — NH a ^ NH^C = 0 -+■ NH a I 



Als Erfiodfir ben aunt: 

° io Dr " Gunther Haroparcnt, Liraburgerhof (PfaJz); 

dcr exothcrmen Bildong von CaxbodTrarfd taw- Cyan- Dr " Hermann Dieter Fromm, 

amid aus der IsocyansSure nach der GJeiehting Ludwigshaf en/Rhein ; 

2NH = C=0 -> NH — C^NH Dn Math ias Schwarzmann, Limburgernof (PfaJz): 

bcziehtmgsweise - jj Dr. Eberhaid Rother, Luo>igshafen/Rhein 

und der ebenfatts exothcrmen Polymerisation des 2 

Cyananiids zu Melamin nach der GJeichung sator aieder und wird mit diesem aiMM in cine 

3 H 3 N — C«=N C S N«H. . fn l™ e J 5 ' lIfe "S^Wm, in der die Temperatur 350 bis 

refativ hohen Temperature^ z. B. von 400'C und Stofen behandelt wird To d^ ~ ^ 

daruber. verdampft und die anfallenden Case einer Wirbekchicht daiSX wii? Te^fS«k£ ™ 
° ■ ^. m ^r Cn Katalysatorroho- Oder Katolysator- 350*C und in d^lwSen Strfijdie enTKSi dT 
w^rbelschichten zufflbrt, die auf Tempemturen von stellt, eine Temperatur von 330% ' alrfreSfe*™" 
ciwa 3OT~C gehahen werden. Die der Verdampfung so In dkr taS . PwStSwift 800M KteSi 
tSSX?" • t^** 1 'S™ d . a M mit «S Verfahren insofern rts££d£ als S^&iE^SS 

^ SiSS? " r D 5011011 TeU M «Ja- zunachst auf 375 bis 425' C gehalten \3aTdie S 
m.nbddung ,m Vetidanipfer selbst stau. Dadurcb am Ende des Festbcttes auf unteSlb; 35<TC ~^nkr 
werden njcht nur die nachgeschaltettn Jteaktoren 35 werden. Bei dieseni V^ahren ^ateo 
™" m S °v^' n ««* «ter WSnne- ve^hiedene? T^mp^^rcSnf 

S^w-^ a !? pfW t!! tSprtCh ^ dCT ^ zwcitCT und Zone die T^mZ^iur S 

ReaJrtionswarme der exothermen Stufen des Prozesses. Maximum erreicht. icropcravur cin 

GemaB der brrtwehen Patentschrift 767 344 wird Ein wesentHcher Nachteii der bisher -bekanmee. 
«nff T'" lhC ™ Kh ? ^t 1 ^ von Ham. 4- wordenen Verfahren zur H«4jlu??^w ilSto 

sioff in mehreren Stufen hereesteilt. Der Harnstoff aus Harnstoff ist die Tatsache, dafl nfan in die R«k' 

hL wi% ^ rat " 1 5 n I°" J 1 ¥^ 'Csolangebehandelt, mufl. urn einen einwandfreien AWauf der SS" 
f n d^? e S h ^ £ ^ff ^enschaften , annimmt. zu gewahrleisten. Diese AmmomatoLS 

■» Jf,, — tr '^ kc ^H , ? , f u, i ns . des W"mm» « trachtlkAundb^genwwaSbisSlSteHfliwtS 7 
zu Melamin an Die fre) flfcBende Mischung wird d. h. bis 13 Mm' Ammoniak piAXTn^^SamS 

Shi" ?n m H, b , e, n ?° ° WiAelschicht ein- Fuhrt man die Reakiion IT£SmS$££ 

«efUhrt, 111 der nur ein gmnger Teil des Hamstoffs Meageu Ammoniak durch. dann wirf das MeS 

g^»t erst tn dei nachsten WirbeJschicht vor sich, 5 «> und anderen nicbtfiuchtigen Produkten aersetzt Dies 

S£. a 2h^T? L ed ? peratl,r ^ n 2 ^ C sehaltcn wird - ffihrt »» einer Beicguog der Katal^aSSJn und 
Das gebddete Melan,.n ttAJast sich auf dem Kataly- -oberflichen, so daB es L Dauerbetffcb zu eta^mz u- 
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nehmenden AJctivftatsabfall des Katalysatore kommt 
A*? n Refllt0 r veriass «"k GflsSaiseh iZ™ 
fui^-™ ? ,e » OIT Isoc yansaiire enthalt, die bei der 
Abknhlung der Rcaktionsgase m it dem vorh a „den£ 
Ammoniak wieder a, Hamstoff rekombinieren. 
|l«chen NachteJe stellen sich ein, wenn man die 
Reaktionszone mit anderen Oascn oder mit verditan- 

R«w^?° D 0 ,a ^ Z '- B ' dem vom Mdan "'n befreiteji 
Reaktionsgas. das im wesentKchen aus 1 Volumtei! 
K^Wendioxyd und 2 Vowmteilen Ammoniak besS, . 

irf U t r ^^^"8 eines unwirksam gewordenen 

ST^Si 2* re 7^* B *fr Ammoniak zu 
spukn wobn das auf ihm abgelagerte Melem wieder . 
m Melarmn ilbcrgrfOhrt wjrd, das daim vom Katalv- 
sator entfenrt wird. Lctzffich lauft dies darauf hinauT 
wirtschaftlid, untrngbarc Mengcn „ 
Ammoniak verbraucht werden 

ba dcr Herstellimg von Melamin durch Erhtaen von 
Harastoff und/oder seinen tbermischen Zersetzungs- 
prodoktcn auf Temperature!) oberhalb 280" C in 
zwei Stufen it) Gegenwart von Katalysatcren und 



wluil 2? ^ acWasSen der Katalysatoraktivitat 
fcsbtellbar ,st. Von gaut besond erem Vorteil £ „ 

JCtZt *« * Verwendun? von 

« ^ Ammoniak afc Spttlgas bzw. Wirbetas «s 
S bunden ist spndern dafl man die Umsetaing aucH m* 
A^omak durchf Chren kann, da, mit andera Greek 
vodflnnt Bt, 2 . B. mit dem gebildeten. von Mekmin 

lendioxyd und Ammoniak besteht. Bei dieser Arbeits- 
" Z werden zwat niediigere Ausbeuten als bei der 
verwendung remen AmmoniaJcs erzielt, dieser Nach- 
tea wird jedoch dutch den Vortefl e^bnS 
Veremfaehungdes Verfahrensflufgewogen. 
: B eispi-ej % 

a) In einem Wirbekchichtreaktor werden durch 
Enleiten von stundlich 8001 Ammoniak 21 Alomi- 
mumoxyd mti dnem Komdurchmesser von 0,1 bis 

SfoT tiT^f- % *"» lctor werden stundlich 
600 g Hainstoff konttnuierlich ^ingebracht. Die Tem- 
peratur der WirbeJschicht wird auf 450° C gehalten 
ff e Dsm Pt^ werden zusamraen rait dem Ammoniak 
einer zwaten auf einer Temperatur von 350°C ge- 

Sf^w Wirbckxhicht, in der 5 1 Aluminiumoxyd mit 
dem zl each en Konuiin<4impco» .„ - , 



Ammoniak oder d^.^X '6™ W o™1 2 , Kffi^ ^ 1 Alu^nium^ mit 
in der eraten Stufe «ne h6he re Te^pera^rrfs i7da n- Korndnrchi^sser verwirbelt ^erfen. 2D- 

^weften Stufe emgenalten wird, 3^ch Leiden ^ Ffc^ 11 ? 1 Reaktionsgasc warden durch 
kann. dafl man den Hamstoff und/oder sdnTS ^nJ^f^ Und ^ auf 50 gehaltenea 
mischen Zersetzungsprodukte in Stufe S^^f?*™ 11 ^ fs*"^ in der das Melamin 

bei Temperaturen zwfcehen 370 und 450°C vmlamoft ,„ - J^ T ht Hamitoflf ab- 

m,_d die anfauenden GaS e und Damp1e° e2eS£ '° ?« 



mid die anfallenden Gase und DSmpfe in eine geS 
benenf^s aus mehreren Zoneu beVtdiende zS 
- 1?,. '"f 1 * Temperatur zwischen 330 und 370"C 
enfuhrt, wobd man die Kotalysatoren zwischeu der 
ersten und der zWeiten Stufe kontinulerlich oder 35 
pcnodisch gegenemandar austauacht. 

tfta^hmderweise hat sich gezeigt, dafl unter 
Emhaltung der erfindungsgemafien Bcdmeungen auch 
un Dauerbetrieb kern merklicher Aktivitats^perhlst 1 
der sich in vermindertEn Melaminausbeuten ausdrflckt 
ein . tn , tt \ Das beanspruchte Verfahren kann diskonti- 
nuieriich in der Weise betrieben werden, dafl man bd 
beginnendeni Aktivitatsabfall den Katalysator aus 
,rl^ WCl iT S ? f f ab2idlt und in d ' e ^ Stufe ein- 



App^tur abgateUt cud die Menge und Reinbeit 
d« gebildeten Mdamms eonjttefc Hierbel werden die 
folgenden Ergebnisse erhalten: 



■!■' 





produkt 
8 


Mel am hi 
% 


Ansbeute an IVtelajnin 


1. Tag 

2. Tag 

3. Tag .... 

4. Tag .... 


4520 
4520 
4470 1 
4800 


96 
94 
88 
81 


W% d^rTheone 
93,1 7© der Theoric 
83,4% der Theorie 
84,4^0 der Theorie 



h l Wie u «ter a) beschricben werden 600 e Hani- 



"""^ ' ^j^iiucu augesreux una dcr Katalysator 
an? dem ersten Rcaktor gegen 21. Katalysator aus 
dem zwaten Reaktor au$getauscht. HierbeJ werden 
die /dgeadeo Ergebtiisse erhaltcn: 




Kann das Verfahren audi Jkontinuierlich in der Weise 
diirehmhren, dafl man B. in an sich bekannter Weise 
aus dcr zweiten Stnfc stundlich S°/ Q der in ihr ent- 

Wrbetehicht eanfOhrt und den abgezogenen Kataly- 

sator dutch Katalysator aus der ersten Stufe erganzt 
ErfindunssgemaS wird daher die ei-ste Stufe bei 
honeren Temperatureji betrieben als die zweite Stufe. 

Hierbei wihlt man in der ersten Stufe Temperaturen ss 

von 370 bis 450°Q vorzugswei Se 380 bis 410°C 1 Ta^ 
wahraid mn in der zweiten Stufe bei Temperaturen 2 Tas 
von 330 bis 370°C arbeitet, H 3 Taf 

Ehirch die erfindujigseeinufie ArbeJtsweisc wird es 4.* Taf 
erm5g]jcht,ge^uberdenbisherbekaim^ 6o 8. Tac 

die bei der Umsetzung erfiirderlichen Ammoniak. 
mcngen, die im Fall von Katalysatorrubeschichten als 

SSSSE^ ? «- Appara^wie 5ie im Beispiell be. 

schichten ileichzeitio n£h wSt!^ ^ . schneben ist, werden €00 g Hamstoff MeJamm 
exheblich So kann^ufc * "^gesetzt, jedoch mrt dem Unterschied, da* an SteJte 

HaniErofl* im *&*T&S&SS ZSttZ^SSSSSSSGZ 
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4430 
4500 
4600 
4480 
4510 



96 
96 
95 
97 
96 



92% dexThcorie 
93 F 57 0 derTheorie 
94,5% der Tbeorie 
94 V 0 derTheorie 
947 0 derTheorie 
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SOUSt gleicheil Bedingungen werden die folgenden 
Axisbeuten an Rohmclamin erhalten: 





Ron- 


Gt: halt an 






produkt 


Mctanua 


Auobeutc an Mel am in 




B 


V* 




1. Tag 


4520 


87 


85% der Theorie 


2, Tag 


4900 


78 


82,6% der Theorie 


3. Tag 


5010 


76 


82,5% derTheone 


4, Tag 


5500 


64 


7^5% der Theorie 



to 



b) Wic unter a) beschrieben werden stUndlich 600 g 
Harnstoff zusammen mit 1200 1 eines Wirbelgases zu 
Meiamin umgesetzt, mit dem Unterschied, dafl die »5 
Apparatur alle 7Stunden abgestellt wird und der 
Katalysator dc5 crstcn Keaktors gegen die ent- 
spcechendc Menge Katoiysowr des zweiten Reaktors 
auxgeLauscht wird. Hierbci werden die folgenden 
Ergebnisse erzielt: *° 





Roh- 
produkt 


Metamm 


Aus ben te an Meiamin 




e 


% 




1. Tag 

2. Tag ♦ 

3. Tag 

4. Tag .... 
8. Tag .... 


4630 
4620 
4470 
4430 
4660 


86 
85 
87 
88 
85 


86,4% der Theorie 
85% dec Theorie 
84% derTheone 
84,5% der Theorie 3° 
86% der Theorie 



Stant blcibL Auch die Meiamin ausbeute andert sich 
in diesem Zeitraum nicht wesentlich. Deragegeuiiber 
f alleji unter den Unter a) beschriebenen, aufierhalb der. 
Erfmdung liegenden Arbejtswejseu die Ausbeuten an 
MeJarniu bereits innerhalb von 4Tagen um etwa 9% 
ab, wobei der Gchalt an Meiamin im Rohprodukt 
viel geringer ist. 

Patcntansp ruche: 

1. Ver/ahren nir Herstelhmg von Meiamin durch 
Erhitzen von Harnstoff und/oder seinen thertnl- 
schen Zersetzungsprodukten auf Tcmperaturen 
oberhalb 280 °C in zwej Stufen in Gegeuwart von 
Katalysatoren und Ammoniak odor dieses eitthal- 
tenden Gasen, wobei in der ersten Stufe eine hohere 
Temperatur ais in der zweiten Stufe ejngehalten 
wird, da durch gekennzeichnet, d&B 
man den Harnstoff und/oder seine thcrrnischen 
Zersetzungsprodukte in eicer ersten Stufe bei 
Tcmperaturen zwischen 370 und 450° C verdampft 
und die anfallenden Gase und Darapfe in eine ge- 
gebenenfalls aus mehreren Zonen bestehende 
zwcite Stufe bei einer Temperatur zwischen 330 
und 370° C dnftthrt, wohei man die Katalysatoren 
zwischen der ersten und der zweiten Stufe konli- 
nuierlich oder periodiseh gegeneinandcr anstauscht, 

2. Verfahren nach Anspmch 1, da durch gekenn- 
zeichnet, daB man als Ammoniak enth alien des 
Gas das bd der ReakSion gebUdeteund vonMehunin 
bcfreitc Gasgemisch venvendet. 



Bei den unter b) beschrfebenen erfindungsgemaflcn 
Verfahrenswejsen erhfttt man ein Rohprodukt, dessen 
Melamingehalt uber 8Tage gesehen praktisch kon- as 



In Betrachi gezogene Druckschriften: 
Britische Paten tschrift Nr. 767 344; 
franzSstsche Patentschrift Nr. 80 093; 
USA.-Patentschrift Nr. 2 760 961. 



•709 780/430 1.66 O BuHdcsdmctdci BctIiH 
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(1. 4®?!^IK»a*mm«^WS!Bf.m«it 610041:2. EBJII/n««H«tt*ir 610200) 
*H0#»«*<*26.31 MM**W:A 3d*ifi# ,1001-9219(2001)02^23-03 



0 giw 

^ffSMIMbMl 1978-1985 ^JfrfiMRSMWISffli 
1985-1990 ^F^fA^MT r-AaQa SHgftftJ s 90 

1 ^Sft*^ 

1.1 flsttffls&l®- 

ffi7jt^S#® , 35mln £:& Willi W PH - 



9. 3fift£®i!fc; (2)SirFJfcS lh ffiBOfc&ffcj (3) 
lOmin ftJpA-a^SKl Al2(S0 4 ) 3 ^?9t,SD^ 
Jg i«tf##Jf«4~S.10o»inJSWftl NH 3 -IfeO^ 

SOT i<5)*»T»C« s P«UiHIM»»>i 
ft- Na + W SOg' l (7)T i*«J*»« 

dHM&SaMWi Wat* ftSWBfflfjWKliASW' 

Jfc+*tMH». 

XRD ft B D/Max - 7 A12kW 5$|B X 

ftfriflMs3M#fl«WC* 0.5-1.0mm.0.4g,Ar 



2 



2-1 



■i 



V 

si: 

j ; 



Iii 

ti i 
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Table i The comparison of physical nntf chemical property 
of different catalysis for preparation of nwtomipe 



SUAl ' 
S-Al 



502 
481 

473 

552 
713 
704 
600 



7.8$ 
8^09 

8.12 

7.40 
7.22 
7.34 
7.32 



18.6 
14,3 

14.1 

12,5 
10.3 
10.6 
. 16.3 



* |#3£T»¥±&®I£ 3B0C ,T*«**«fl9»*«*tf ^^W^M^MM^^ Nr% WTO 




50 ISO 250 350 450 550 

SI-AI 20 rain* 350' C 

"7 Si-Al 40min% 350* C 

Si-Al 60 350' C 

_ S^Al 60 ^n, 400* C 



50 150 350 350 450 £F 

_ SMW 20t»tn, 
- Si-Al-Z 40min. 
Si-AJ-Z 60 mhi* 



350* C 
350° C 
350' C 



shAi-Z 60 min., 400* C 

Kg. 1 The effect Of calcining conditions on the surface oddity 6f catalyst^ rai^TPR spectra) 



) : 350C .40mta. At 
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Si-Al-Z 
_ S-A1.Z.M 



1 

1-15 
1.20 



2.3 XRD§5fiE 



SO 150 250 350 450 550 

SUA! 

. Si-AI-Z-M 

sj-Ar-z 

Import 

Vig. 2 The surface acfdft jr o? dJJTemit catalysts 
(NHj-TWt spectra). 

&® 2 NHa-TPD S TOL, JrfflNttfllftffl 

w^ftffliftinK****^ smi ®mx& 

AEW* :Si-Al-Z-M>Si-Al-Z>lh5iart(a P ) >Si- 

Alo AltUJ£cro*TOl,Stttt^»tt.5K 

•flat®. mnmm^imm^m«ivmf^ 

Table 2 The activity or different catalysts for preparation 
of metamine 




" 







St-AJ-Z-M 



St-Al 



Import 



SivU-Z 



S3 ^(SIJHtJPIWXRDitffl 
Ftg.3 XRD spectra of different catalysts 

3 

»I Si-AI-Z.Si-AI-Z-M ^1 

[1] JVid Best, Pteiriovilla. Anut Gupta, Baton Houge, 
Method far increasing purity erf ntelomlne, [P] . U3:5 
514 797,19961- 

(T*# 56 3f) 



'I 
': I 

•I 
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Carb ° fly,at,Cn ° f ^ oMm * ~c Wn g to CV-Q n^ed fatty acfd esters 
„ t CHENJing, PVUmg*tang,TQNG}bi 

Me ,?1 Q W WaXCracfo ' ng CO and methyl « th e Q-Q, mixed fatty add 

Me esters m the presence of Cb(CO) 8 /phyridir.e catalyst ay*™ Th* wM , 

Optimal reaction conditions were ^ foU(W3: ^^^^ «- — 

120*C, reaction pressure 4. OMPa and Mention «™. «i r ?7T ^°' 5:1 °' reactlon *mP»«t»ni 

Key w* f ^gUfaw C-Q, fcttyaSd on* Cb / pyii Ii DB1 carf^*, 

mdamine[P].EJ»ilfi 695,1080. J968. 

Study on the Preparation of the catalysts for ^thesis of mdaAinc from area 

k a linT*** InSt, ' tUte 01 QrESniC ^■"•y-O*"* Axademy of Science*, 
Chsogdo 610Ml.GUn B| 2.Th.Uho» t o ly « rf C^. OT <».C^« 0 200,cto., 

deveic^rl higher activity far synthesis of ^ine frorn urea . have been 

«^ v1< . . , WB ls rne 0Ctlve centers of the reaction. 




PAGE 17/17 ' RCVD AT 11/15/2005 4:06:47 PM [Easlem Standard Time] ' SVR:USPTO-EFXRF-6/31 * DNIS:2738300 * CSID:202 293 6229 ' DURATION (mm-ss):06-04 

Best Available Copy 



